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LEDIGLICH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfb5gen der Schriften, die intemationale Anmeldungen gemSss dem 
PCT verOffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Aimenien 


FI 


Finnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


dsten^ich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Australien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


sz 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vcrcinigtes Kdnigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegowina 


GE 


Georgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


Tiirkei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


VereinigLe Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralairikanische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


UZ 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwegcn 


YU 


Jugoslawien 


CI 


Cdte d'Tvoire 


KP 


Demokratische Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


ZW 


Zimbabwe 


CM 


Kamerun 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






CU 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rumanien 






CZ 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russische Federation 








Deutschland 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







wo 98/51735 



PCT/EP97/02458 



Graphitpartikei enthaltende expandierbare Styrolpolymerisate 
B e s c hr e i bung 

5 

Die Erfindung betrifft teilchenf ormige , Graphitpartikei enthal- 
tende expandierbare Styrolpolymerisate in Part ikelf orm, ihre Her- 
stellung sowie daraus hergestelite Schaximstof f e . 

10 Polystyrolpartikelschaumstof f e sind seit langer Zeit bekannt und 
haben sich auf vielen Gebieten bew^hrt . Die Herstellung derar- 
tiger Scha\amstof f e erfolgt durch Aufschaumen von mit Treibmitteln 
impragnierten Polystyrolpart ikeln und das nachfolgende Verschwei- 
&Bn der so hergestel Iten Schaumpartikel zu Formkorpern . Ein we- 

15 sentliches Einsat zgebiet ist die Warmedarranung im Bauwesen. 

Bei vielen Anwendungen von Schaumstof f en , insbesondere im Bauwe- 
sen, wird gefordert, daf^ die Schaumstoffe seibstver loschend sind. 
Es ist zwar bekannt, dai^ dies durch Zusatz von Flaramschutz- 
20 mitteln, z.B. von Bromverbindungen erreicht werden kann; ob ein 
Schaumstoff einen bestimmten Brandtest besteht, hangt jedoch von 
verschiedenen Faktoren, wie Zusammensetzung und Dichte des 
Schaiimstof f s , Art und Menge des Flammschutzmittels , sowie Art und 
Menge weiterer Zusatzstoffe ab. 

25 

Die zur Warmedammung eingesetzten Schaumstof fplatten aus Poly- 
styrolpart ikelschaum haben zumeist Dichten von mindestens 3 0 g/1, 
da bei diesen Dichten die Warmeleitf ahigkeit des Polystyrolparti- 
kelschaums ein Minimum aufweist. Aus Griinden der Materialeinspa- 

30 rung ware es wiinschenswert , Schaumstof fplatten mit geringeren 
Dichten, insbesondere 15 g/1, zur Warmeisoiation einzusetzen. 
Die Herstellung derartiger Schaumstoffe ist technisch kein Prob- 
lem. Derartige Schaumstof fplatten mit geringerer Dichte weisen 
jedoch eine drastisch verschlechterte Warmedaramf ahigkeit auf, so 

35 daE, sie die Anf orderungen der Warmeleitklasse 03 5 (DIN 18 164, 
Teil 1) nicht erfullen. 

Nun ist es bekannt, die Warmeleitf ahigkeit von Schaumstof fen 
durch Einbau von athermanen Materialien, wie RuJ^, Metalloxiden, 
40 Metallpulver oder Farbstof f pigmenten, zu vermindern. 

So werden in EP-A 372 343 Polystyrolschaumstof f e beschrieben, die 
1 bis 2 5 Gew.-% RuiS enthalten. Der RuE. hat eine Part ikelgroi^e von 
10 bis 100 nm und eine Oberflache von 10 bis 1500 m-/g. Die dort 
45 beschriebenen Polystyrolschaumstof fe werden vorwiegend nach dem 
Extrusionsverf ahren hergestellt und weisen vorzugsweise eine 
Dichte von 32 - 40 g/1, wie sie fiir diese Schaume typisch ist. 
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auf , Der Zusatz von Fiaramschutzmitteln wird zwar erwahnt ; die in 
den Beispielen beschriebenen Polystyroi-PartiJcelschaumstof f e mit 
einem Gehalt von 1,7 Gew.-% Hexabromcyclododecan bestehen jedoch 
den Brandtest B2 nach DIN 4102) nicht . 

5 

In WO 94/13 721 werden ahniiche Schaume beschriefoen, wobei die 
Grofie der RuSpartikel > 150 nm ist. 

In EP-A 620 246 werden Formkorper aus Polystyrol-Partikelschaum 
10 beschrieben, die ein partikelf ormiges athermanes Material, ins- 
besondere RuE, daneben aber auch Graphit , enthalten. Die Dichte 
der Formkorper iiegt unter 20 g/1. Bevorzugt erfolgt das Einar- 
beiten der Partikel in die Formkorper durch Oberf lachenbeschich- 
tung der vorgeschaumten Polystyrolperlen oder durch Einbetten in 
15 das noch nicht auf geschaumte Polystyrol-Granulat . Diese Ver- 
teilung der Partikel an der Oberflache fuhrt jedoch zu einer 
starken Verschlechterung der VerschweiEung der vorgeschaumten 
Perlen und folglich zu Schaumstof f en geringer Giite, au£erdem kann 
es zu einem Abrieb von der Oberflache des Formkorper s kommen. Die 
2 0 Partikel sind in beiden Fallen jedenfalls nicht homogen im Innern 
der Polystyrolteilchen verteilt; ein Zusatz von Fiaramschutz- 
mitteln ist nicht beschrieben. 

Ein ahnliches Verfahren beschreibt die GB-A 1 588 314, wonach an- 
25 tistatische Polystyrolschaumstof f e durch Beschichten von 

ungeschaiamten oder vorgeschaumten Partikeln mit einer Graphit- 
Suspension hergestellt werden. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Graphitpartikel enthal- 
30 tende expand ierba re Styrolpolymer isat e bereitzustellen, die zu 
Polystyrolpartikelschaumen sowohl mit niedriger Dichte als auch 
mit niedriger warmeleitf ahigkeit verarbeitet werden konnen, wel- 
che gute Verarbeitungseigenschaf ten, gute physikalische Eigen- 
schaften und insbesondere sehr gute Brandschutzeigenschaf ten auf- 
35 weisen. 

Die Aufgabe wurde gelost durch teilchenf ormige, expandierbare 
Styrolpolymerisate, die Graphitpartikel in homogener Verteilung 
enthalten und zu Schaumstof fen mit einer Dichte von < 3 5 g/1 ver- 
AO arbeitet werden konnen, welche vorzugsweise selbstverloschend 
sind und den Brandtest B2 (nach DIN 4102) bestehen. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Verfahren zur Herstellung 
der expandierbaren Styrolpolymerisate sowie die aus ihnen herge- 
45 stellten Polystyrol-Partikelschaume . 
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3 

a 

Unter expandierbaren Styrolpolymerisaten warden Treibmittel ent- 
haltende Styrolpolymerisate verstanden. 

Die erf indungsgemaEen expandierbaren Styrolpolymerisate enthalten 
5 als Polymermatrix insbesondere Homopolystyrol Oder Styrolcopply- 
merisate mit bis zu 2 0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Poly- 
meren, an ethylenisch ungesattigten Comonomeren , insbesondere 
Alkylstyrole, Divinylbenzol , Acrylnitril oder a-Methylstyrol . 
Auch Blends aus Polystyrol und anderen Polymeren, insbesondere 
10 mit Kautschuk und Polyphenylenether sind moglich. 

Die Styrolpolymerisate konnen die ublichen und bekannten Hilfs- 
mittel und Zusatzstoffe enthalten, beispielsweise Flammschutz- 
mittel, Keimbildner, UV-Stabilisatoren , Kettenubertrager , Treib- 
15 mittelr Weichmacher, Pigmente und Ant i oxidant! en . 

Die expandierbaren Partikel werden mit den ublichen und bekannten 
Beschichtungsmitteln beschichtet, beispielsweise Metallstearaten, 
Glycerinestern und feinteiligen Silikaten. 

20 

Die PartikelgroEe liegt bevorzugt im Bereich von 0,2 - 2 mm. 

Der eingesetzte Graphit hat vorzugsweise eine mittlere Partikel- 
gr6J^e von 1 bis 50 urn, insbesondere von 2,5 bis 12 ^im, ein Schiitt- 

25 gewicht von 100 bis 500 g/1 und eine spezifische Oberflache von 5 
bis 20 m-Vg. Es kann Natur graphit oder gemahlener synthetischer 
Graphit eingesetzt werden* Die Graphitpartikel sind im Styrol- 
polyraerisat vorzugsweise in Mengen von 0,05 bis 2 5 Gew.-%, ins- 
besondere von 2 bis 8 Gew.-% enthalten. Uberraschenderweise hat 

30 sich gezeigt, daiS Graphitpartikel selbst in Mengen von weniger 
als 0,5 Gew.-% wirksam sind, 

Ein Problem bei der Verwendung von Graphitpartikeln besteht in 
der leichten Brennbarkeit der Graphitpartikel enthaltenden Poly- 
35 styrolpartikelschaumstof fe. So war es bislang nicht moglich, mit 
Graphit enthaltenden Polystyrolschaumstof f en die fur den Einsatz 
im Bauwesen notwendigen Brandtests (Bl und B2 nach DIN 4102) zu 
bestehen. 

40 Zur Behebung dieses Mangels werden in einer bevorzugt en Aus- 

fiihrungsform der Erfindung den expandierbaren Styrolpolymerisaten 
Flaramschutzmittel, insbesondere solche auf Basis organischer 
Bromverbindungen, zugesetzt. Der Zusatz der Bromverbindung (ohne 
Synergist) sollte in einer Menge von mehr als 3 Gew.-%, bezogen 

45 auf das Gewicht der expandierbaren Styrolpolymerisate, erfolgen. 
Mit der ublichen Menge Flammschutzmittel wird Bl und B2 verfehlt. 
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Die organischen Bromverbindungen soiien einen Bromgehalt von > 
70 Gew.-% aufweisen. 

Uberraschenderweise fuhrt diese Menge an Flanimschutzmittein zu 
5 keinerlei Beeintrachtigung der mechanischen Kennwerte der Ku& 
enthaltenden Poly styrolpartikelschaioms toff e . 

Insbesondere geeignet sind aiiphatische , cycloaliphatische und 
aromatische Bromverbindungen, wie Hexabromcyclododecan, Penta- 
10 broiranonochlorcyclohexan, Pentabromphenylally lether , 

Die Wirkung der bromhait igen Flammschutzmit tel wird durch Zusatz 
von C-C- Oder O-O-labilen organischen Verbindungen erheblich ver- 
bessert. Beispiele geeigneter Fiammschutz synergist en sind Dicumyl 
15 und Dicumylperoxid. Eine bevorzugte Kombination besteht aus 0,6 
bis 5 Gew.~% organischer Bromverbindung und 0,1 bis 1,0 Gew.-% 
der C-C- Oder O-O-labilen organischen Verbindung. 

Die Herstellung der erf indungsgemaiSen expandierbaren Styrol- 
20 polymerisate kann nach unterschiedlichen Verfahren erfolgen. 

Bei einer bevorzugten Aus fuhrungs form vermischt man die Graphit- 
partikel mit einer Schmelze des Styrolpolymerisates , vorzugsweise 
in einem Extruder. Dabei wird gieichzeitig das Treibmittel in die 

25 Schmelze zudosiert, Man kann die Graphitpartikei auch in eine 
Schmelze von treibmittelhait igem Styrolpoiymerisat einarbeiten, 
wobei zweckmai^igerweise ausgesiebte Randf rakt ionen eines Perl- 
spektrums von bei einer Suspensionspolymer isat ion entstandenen 
treibmittelhaltigen Polystyrolperlen eingesetzt werden. Die 

3 0 Treibmittel und Graphitpartikei enthaltende Polystyrolschmelze 
wird ausgepreEt und zu treibmittelhait igem Granulat zerkleinert. 
Da Graphit stark nukleierend wirkt, sollte nach dem Auspressen 
unter Druck rasch abgekuhlt werden, um ein Aufschaumen zu verraei- 
den. Man fuhrt daher zweckmaEigerweise eine Unterwassergranulie- 

35 rung unter Druck durch. 

Es ist auch moglich, den Graphitpartikei enthaltenden Styrol- 
polymerisaten das Treibmittel in einem gesonderten Verfahren- 
schritt zuzusetzen. Hierbei werden die Granulate dann vorzugs- 
40 weise in walSriger Suspension mit dem Treibmittel in^ragniert . 

In alien drei Fallen kann man die feinteiligen Graphitpartikei 
direkt der Polystyrolschmelze zusetzen. Man kann die Graphitpar- 
tikei auch in Form eines Konzentrats in Polystyrol der Schmelze 
45 zusetzen. Bevorzugt werden aber Polystyrolgranulat und Graphit- 
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partikel zusairanen in einen Extruder eingegeben, das Polystyroi 
aufgeschxnolzen und mit dem Graphit vermischt. 

Es ist grundsatziich auch moglich, die Graphitpartikel bereits im 
5 Verlauf der Suspensionspolymerisation zu inkorporieren. Sie kon- 
nen hierbei vor der Suspendierung dem monomeren Styrol zugesetzt 
Oder im Verlauf e, bevorzugt wahrend der erst en Halfte des Polyme- 
risationszyklus, dem Reaktionsansatz zugefiigt werden. Das Treib- 
mittei wird bevorzugt im Verlauf e der Polymerisation zugegeben, 

10 es kann jedoch auch hinterher dem Styrolpolymerisat einverleibt 
werden. Dabei hat es sich gezeigt, dafi es fur die Stabilitat der 
Suspension giinstig ist, wenn bei Beginn der Suspensionspolymeri- 
sation eine Losung von Polystyroi (bzw. einem entsprechenden 
Styrolcopolymerisat) in Styrol (bzw. der Mischung von Styrol mit 

15 Comonomeren) vorliegt. Bevorzugt geht man dabei von einer 0,5 bis 
30, insbesondere 5 bis 20 gew.-%igen Losung von Polystyroi in 
Styrol aus. Man kann dabei frisches Polystyroi in Monomeren auf- 
losen, zweckmaEigerweise setzt man aber sogenannte Randf raktionen 
ein, die bei der Auftrennung des bei der Herstellung von 

20 sxpandierbarem Polystyroi anfallenden Perlspektrums als zu grofie 
Oder 2u kleine Perlen ausgesiebt werden. in der Praxis haben der- 
artige nicht verwertbare Randf raktionen Durchmesser von grofier 
als 2,0 mm bzw. kleiner als 0,2 ram. Auch Polystyroi -Recyclat tind 
Schaumpolystyrol-Recyclat konnen eingesetzt werden. Eine andere 

25 Moglichkeit besteht darin, daE man styrol in Substanz bis zu 
einem Umsatz von 0,5 bis 70 % vorpolymerisiert und das Vor- 
polymerisat zusammen mit den Graphitpartikeln in der wassrigen 
Phase supendiert tind auspolymerisiert . 

3 0 Das Treibmittel wird in den iiblichen Mengen von etwa 

3-10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Polymeren, zugesetzt. 
Als Treibmittel eingesetzt werden ilblicherweise aliphatische Koh- 
lenwasserstoffe mit 3 bis 10, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen. 



35 



40 



Die erfindungsgemafien expandierbaren, RuS enthaltenden Styrol- 
polymerisate konnen zu Polystyrolschaumstof f en mit Dichten von 
5-35 g/1, bevorzugt von 8 bis 25 g/i und insbesondere von 
10 - 15 g/1, verarbeitet werden. 

Hierzu werden die expandierbaren Partikel vorgeschaurat . Dies ge- 
schieht zumeist durch Erwarmen der Partikel mit Wasserdampf in 
sogenannten Vorschaximern. 



45 
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6 

Die so verges chaumt en Partikel warden danach zu Formkorpern ver- 
schweiEt. Hierzu warden die vorgeschaumt en" Partikel in nicht gas- 
dicht schlieEende Formen gebracht und mit Wasserdampf beauf- 
schlagt. Nach Abkuhlen konnen die Formteiie entnonunen werden. 

5 

Ein weiterer iiberraschender Effekt des Zusatzes von Graphitparti- 
keln besteht darin, dafi dadurch die Kuhlzeit beim Entformen von 
verschweii^ten Schaumstof fblocken verringert werden kann. So fuhrt 
beispielsweise ein Zusatz von 0,5 bis 5 Gew.-% Graphit zu einer 
10 Verkiirzung der Kuhlzeit von 10 bis 90 %. 

Die aus den erf indungsgemaEen expandierbaren Styrolpolymerisaten 
hergestellten Schaumstof fe zeichnen sich durch eine hervorragende 
Warmeisolierung aus. Dieser Effekt zeigt sich besonders deutlich 
15 bei niedrigen Dichten. So konnte durch Zusatz von 2 Gew.-% Gra- 
phit zu einem expandierbaren Styroipolymerisat mit einer Dichte 
des Schaumstof fs von 10 g/1 die Warmeleitf ahigkeit von 44 mW/m-K 
auf unter 35 mW/m-K gesenkt werden. 

20 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polystyrolpartikel- 
schaumstoffe mit einer Dichte von < 3 5 g/i, die in homogener Ver- 
teilung 0,05 bis 25 Gew,-% Graphitpart ikel enthalten, deren war- 
meleitf ahigkeit soweit erniedrigt ist, dafi sie den Anf orderungen 
der Warmeleitklasse 03 5 (nach DIN 18 164, Teil 1, Tabelle 4) ge- 

25 nugen, und die vorzugsweise selbstverioschend sind und den Brand- 
test B2 (nach DIN 4102) erfullen. 

Durch die Moglichkeit, bei gieicher Warmeleitf ahigkeit die Dichte 
der Styrolpolymerisate deutlich zu verringern, lassen sich Mate- 

30 rialeinsparungen realisieren. Da im Vergleich mit herkommlichen 
expandierbaren Styrolpolymerisaten die gleiche Warmedammung mit 
wesentlich geringeren Schiittdichten erreicht werden kann, konnen 
mit dem erf indungsgemaE> hergestellten expandierbaren Polys tyrol- 
partikeln dunnere Schaumstof fplatten eingesetzt werden, was eine 

35 Raumeinsparung ermoglicht. 

Uberraschenderweise lassen sich die erf indungsgemaSen expandier- 
baren Styrolpolymerisate vollig problemlos zu Schaiomstof f en ge- 
ringer Dichte verarbeiten. Es kommt weder zu Treibmittelverlusten 

40 noch zu Storungen der Zellstruktur der Schaumstof fe , obwohl der 
Fachmann annehmen muEte, dalS der Graphit als Keimbildner wirkt 
und zu einer imerwiinschten Feinzelligkeit des Schaumes und 
schlechter VerschweiEung fiihren wurde. AuiSerdem lassen sich trotz 
des Zusatzes von Graphitpart ikeln selbstverloschende Schaumstoffe 

45 herstellen, die den Brandtest B2 und in den meisten Fallen auch 
Bl bestehen. 
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7 

n 

Aufgrund der Einbindung der Graphitpart ikel in die Polymermatrix 
koinmt es zu keinem Abrieb des Graphits und^somit zu keiner Ver- 
schmutzung beim Arbeit en mit solchen Bauteilen. 

5 Die erf indungsgemaEen Schaumstoffe konnen zur Warmedammung von 
Gebauden und Geb^udeteiien, zur thermischen Isolierung von Ma- 
schinen und Haushaltsgeraten sowie als Verpackungsmaterialien 
verwendet warden. 

10 Die Erfindung soli an nachstehenden Beispielen naher erlautert 
werden. Die genannten Teiie und Prozente beziehen sich auf das 
Gewicht . 

Beispiel 1 

15 

In einera druckfesten Riihrkessel werden 0,498 kg EPS-Randf raktion 
in 16,6 kg Styrol geiost und 16,6 g pulverf ormiges Graphit (Gra- 
phitwerk Kropfmuhl KG, UF2 96/97), d.h. 0,1 % Graphit, bezogen 
auf die suxtunierte Styrol- und EPS-Menge, homogen suspendiert 

20 unter Beimischung von 83,0 Dicumylperoxid und 4,15 g Dibenzoyl- 
peroxid, sowie 112,033 g Hexabromcyciododecan (HBCD) . Die 
organische Phase wird in 19,3 1 vollentsalztes Wasser in einem 
50 1 Riihrkessel eingebracht. Die wafirige Phase enthalt 46,127 g 
Natriunipyrophosphat und 86,348 g Magnesiumsulf at (Bittersalz ) . 

25 Die Suspension wird binnen 140 Minuten auf SO'~'C erhitzt. Dann wer- 
den 2,32 g Emulgator K 30/40 (Bayer AG) zugegeben. Nach weiteren 
40 Minuten werden 1330 g Pentan zudosiert und bei 126^-^C auspoly- 
merisiert . 

30 Nach dem Abtrennen der waJSrigen Phase erhalt man homogen graulich 
eingefarbte Perlen mit einem mittleren Durchmesser von 1,18 mm. 
Die Perlen erreichen nach zweimaligem Vorschaumen mit Wasserdampf 
ein Litergewicht von 10,0 g. Der Innenwassergehalt ist < 1,5 % 
und der Reststyrolgehalt < 1000 ppm. Die vorgeschaumten Perlen 

35 werden mit Wasserdampf zu Schaumstof fblocken verschweiEt. Die 
Warmeleitf ahigkeit bei einer Dichte von 10 g/1, {Poensgen-Me- 
thode) , betragt 42 mW/m-K. 

Beispiel 2 (Vergleich) 

40 

Beispiel 1 wurde wiederholt ohne Zugabe von Graphit. Die Warme- 

leitzahl bei einer Dichte von 10 g/1 betrug 44 mW/m-K. 



45 
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Beispiel 3 

In einem druckfesten Riihrkessel vvurde eine Mischung aus 
150 Teilen vollentsaiztem Wasser, 0,1 Teiien Natriumpyrophosphat , 
5 100 Teilen Styrol , 0,45 Teilen Benzoylperoxid, 0,15 Teilen tert . - 
Butylperbenzoat , sowie 5 Teilen Kropfmuhl-Pulvergrahpit UFZ 99.5, 
2 Teilen Hexabromcyclododecan (HBCD) und 0,4 Teilen Dicumylper- 
oxid iinter Rlihren auf 9CC erhitzt . 

10 Nach 2 Stunden bei 90»C wurden 4 Telle einer 10 %igen waSrigen 
Losung von Polyvinylpyrrolidon zugegeben. 

Dann wurde weitere 2 Stunden bei 90'^C geriihrt und 7 Telle einer 
Mischung aus 80 % n-Pentan und 20 % iso-Pentan zugegeben, 
15 AnschlieSend wurde 2 Stunden bei llO'^C und schlieSlich 2 Stxmden 

bei 140'"-^C geriihrt . 

Die erhaltenen expandierbaren Polystyrolperlen wurden mit voll- 
entsaiztem Wasser gewaschen auf 0,7 - 1,0 mm ausgesiebt und 
20 anschlieJ?>end mit Warmluft getrocknet. 

Durch Einwirkung von stromendem Wasserdampf wurden die Perlen 
vorgeschaumt und nach eintagiger Lagerung durch weitere Behand- 
lung mit Wasserdampf in einer geschlossenen Form zu Schaumstoff- 
25 blocken einer Dichte von 15 g/1 verschweiiSt . 

Die Messung der Warmeleitzahlen wurde bei lO'^C nach DIN 52612 
durchgef uhrt • Es ergab sich ein Wert von 34 mW/m-K. 

30 Beispiel 4 

In 17,03 kg Styrol werden 2,55 kg Polystyrol (PS 158 K der BASF) 
gelost und 196 g pulverf ormiges Graphit (Graphitwerk Kropfmiihle 
KG, UF2 96/97), d.h. 6 % Graphit bezogen auf die summierte 

35 Styrol- und Polystyrolmenge, homogen suspendiert unter Beimi- 

schung von 59,6 g Dicurrc/lperoxid und 20,4 g Dibenzoylperoxid. Die 
organische Phase wird in 19,5 1 vollentsalztes Wasser in einem 
50 1 Riihrkessel eingebracht . Die waSrige Phase enthait 69,8 g 
Natriumpyrophosphat und 129,5 g Magnesiumsulf at . Man dosiert 

40 195,8 g Pentan zur Suspension, welche dann auf 80 erhitzt wird. 
Nach 140 Minuten wird 3,51 g Emulgator K 30/40 (Bayer AG) zuge- 
ben. Nach weiteren 30 Minuten wird 1175,1 g Pentan nachdosiert 
\ind bei 134 auspolymerisiert . Nach dem Abtrennen der wai^rigen 
Phase erhalt man homogen dunkel eingefarbte Perlen mit einem 

45 mittleren Durchmesser von 0,82 mm. Die Perlen lassen sich mit 

Wasserdampf auf ein Litergewicht von 10,2 g nach 3 Minuten schau- 
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men. Die Messung der Warmeleitzahi wurde an Schaumstof f blocken 
bei 10 nach DIN 52 612 durchgef iihrt . Ergebnis siehe Tabelle 1 

Beispiel 5 

5 

Beispiel 4 wurde wiederholt mit 4 % Graphit . 
Beispiel 6 

10 Beispiel 4 wurde wiederholt mit 2 % Graphit. 



15 



Beispiel 7 



Beispiel 4 wurde wiederholt mit 1 % Graphit. 



Beispiel 8 



Beispiel 4 wurde wiederholt mit 0,5 % Graphit. 



20 Beispiel 9 



Beispiel 4 wurde wiederholt mit 0,2 % Graphit. 



25 



Beispiel 10 (Vergleich) 



Beispiel 4 wurde ohne Zusatz von Graphit durchgef xihrt . 
Tabelle 1 



30 



Beispiel 


Graphit 
% 


Dichte 

g/1 


Warmeleitzahi 

mW/m- K 


4 


6 


10,2 


32 


5 


4 


10.0 


33 


6 


2 


10,5 


35 


7 


1 


10,8 


36 


8 


0, 5 


10,2 


38 


9 


0,2 


10,0 


40 


10 




10,2 


44 



35 



40 



Beispiel 11 



Beispiel 4 wurde wiederholt, wobei als Flammschutzmittelsystem 
45 127 g Hexabromcyclododecan und 85 g Dicumyl zugesetzt wurden. Die 
Polymerisation wurde bei 12 5^^C durchgef iihrt . Es ergab sich eine 
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Warmeieitzahl von 34 mW/ra-K. Die Brands chut zkiasse B 2 wurde er- 
reicht . 

Beispiel 12 bis 14 

5 

Polystyrol mit einem mittleren Molekulargewicht (Mw) von 220000 
(PS 148 H BASF) and einem Gehalt an 2 , 1 % HBCD und 0,42 % Dicumyl 
wurde unter Zusatz der in Tabelle 1 angegebenen Mengen an Graphit 
als 2 0%iger batch in Polystyrol in einem beheizten Zweiwellen- 
10 extruder bei ISO^^C plast if iziert und durch eine Dtisenplatte von 1 
rnm Durchmesser gepreEt . Die Strange warden in einem Wasserbad zum 
Erstarren gebracht und anschlieSend mittels rotierender Messer 
auf eine TeilchengroSe von 2x2x2 mm granuliert . 

15 6000 g dieses Granulats wurden zusammen mit 21300 g vollent- 

salztem Wasser, 76 g Natriumpyrophosphat , 155 g Magnesiumsulf at- 
Heptahydrat und 50 g einer 40 %igen Losung eines Alkylenbenzol- 
sulfonates (Mersolat K 30, Bayer AG) in einen 50 1 fassenden 
Riihrkessel gegeben. 

20 

Dieser wurde verschlossen und unter Ruhren bei 2 50 Upm auf 120^C 
aufgeheizt. Nach Erreichen dieser Temperatur wurden wahrend einer 
Dauer von 15 Minuten 500 g eines Gemisches aus 80 % n-Pentan und 
20 % iso-Pentan in den Kessel gedruckt und weitere 6 Stunden bei 
25 120'^C geriihrt. Die erhaltenen expandierbaren Perlen wurden gewa- 
schen, gesiebt auf 0,7-1 mm, getrocknet und zu Schaumstoff- 
blocken verarbeitet . Bei einer Dichte von 10,1 g/1 ergab sich 
eine warmeieitzahl von 32 mW/m-K. Der B2-Test wurde bestanden. 

3 0 Im Beispiel 13 wurde das Flammschutzmittel weggelassen. Der 
B2-Test wurde nicht bestanden. 



Im Vergleichsbeispiel 14 wurde der Graphit weggelassen. Die War- 
meieitzahl bet rug 4 3 mW/m-K, 

35 

Beispiele 15 bis 18 

Zu aufgeschmolzenem Polystyrol mit einem mittleren Molekularge- 
wicht (Mw) von 220000 und einem Gehalt von 2,1 % HBCD und 0,42 % 

40 Dicumyl wurden in einem beheizten Zweischneckenextruder bei einer 
Massetemperatur von etwa 160^C 2 % Graphit sowie 5,0 % einer 
Mischung aus 80 % n-Pentan und 20 % iso-Pentan zudosiert. Die ho- 
mogenisierte Mischung wurde bei einer Massetemperatur von ISO^C 
durch eine Dusenplatte von 0 , 8 mm Dusendurchmesser gepreEt , An 

45 die Dusenplatte war ein Unterwassergranulator angebaut. Mittels 
eines rotierenden Messers wurde bei 5 bar Druck die austretende 
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Schmelze granuliert. Es wurden Perien mit einem Durchmesser von 
1,5 mm erhalten. 

In Beispiel 15 wurde auf eine Dichte von 10,3 g/1, in Beispiel 16 
5 (bei kurzerer Bedampf ungsdauer ) auf eine Dichte von 15 g/1 ge- 
schaumt. Die Warmeleitzahlen betrugen 34 bzw. 32 raW/m-K. Der 
B2-Test wurde jeweils bestanden. 

In Beispiel 17 wurde das Flammschutzmittel weggelassen, in 
10 Vergieichsbeispiel 18 auch der Graphit . 

Die Warmeleitzahlen betrugen 3 4 bzw. 44 mW/m-K. Der B2-Test wurde 
jeweils nicht bestanden. 

15 Beispiel 19 

Polystyrol PS 158 K (BASF AG) wurde zusammen mit 2 % Graphit, 
1,4 % HBCD sowie 0,7 % Dicumyl in einen Zweischnecken- Extruder 
(ZSK 53) dosiert. Zu der Schmelze im Extruder wurden zusatzlich 

20 noch 5 % Pentan zugemischt. Die aus der Extruderdiise austretende 
Schmelze wurde mittels eines Unterwassergranuiators der Firma 
Gala (USA) granuliert. Die Granulierung wurde unter 5 bar Druck 
durchgef uhrt . Dieser Druck wurde uber eine Drossel (Schlauch mit 
50 m Lange) erzielt, die zwischen Granulierung und Trockner ein~ 

25 gebaut war. Es wurde perlformiges schwarzes Granulat erhalten mit 
einem mittleren Durchmesser von etwa 1,5 mm. Durch Aufschaumen 
und Versintern der Schaumpartikel hergestellte Formteile besaiSen 
bei einer Dichte von 13 g/1 eine Warmeleitf ^higkeit von 35 mW/m-K. 

30 Vergieichsbeispiel 2 0 

Oberf lachenbeschichtung mit Graphit 

In einem Mischaggregat wurden vorgeschaumte EPS-Perlen mit 2,0 % 
Graphit versetzt. Es zeigte sich eine unvollstandige Beschichtung 

35 und ungleichmaSige Verteilung des Graphit s auf der Perienoberf la- 
che. Bei der Weiterverarbeitung wurde ein starker Abrieb des Gra- 
phits von der Perlenoberf lache beobachtet. Durch den Einsatz von 
Bindemittein (Glyzerinstearat , Wei£61) konnte keine qualitative 
Verbesserung der Beschichtungsergebnisse erreicht werden. Die 

40 Verschweifiung der Formteile war unbef riedigend. 
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Patentanspriiche 

1. Teilchenf ormige expandierbare Styrolpolymerisate, die zu 

5 Scha-umstof f en mit einer Dichte von < 3 5 g/1 verarbeitet wer- 

den kbnnen, dadurch gekennzeichnet , dafi sie Graphitpartikel 
in homogener Verteilung enthalten. 

2. Teilchenf ormige expandierbare Styroipoiymer isate nach An- 

10 spruch 1, dadurch gekennzeichnet , daE. sie 0,05 bis 25 Gew.-% 

Graphitpartikel enthalten. 

3. Teilchenf ormige expandierbare Styrolpolymerisate nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet , da£ sie 2 bis 8 Gew.-% Gra- 

15 phit enthalten. 

4. Teilchenf ormige expandierbare Styrolpolymerisate nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi der Graphit eine 
PartikelgroEe von 2,5 bis 12 ^tm aufweist. 

20 

5. Teilchenf ormige expandierbare Styrolpolymerisate nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daE sie eine organische 
Bromverbindung mit einem Bromgehalt von ^ 70 Gew.-% als 
Flaramschutzmittel enthalten und zu selbstverloschenden 

25 Schaumstof f en verarbeitet werden konnen, die den Brandtest B2 

(nach DIN 4102) bestehen. 

6. Teilchenf ormige expandierbare Styrolpolymerisate nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ sie 0,6 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf das Polymere, einer organischen Bromverbindung 
mit einem Bromgehalt von ^ 70 Gew.-% als Flaramschutzmittel 
und 0,1 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf das Polymere, einer enc- 
oder O-O-labilen organischen Verbindung als Flammschutzsyner- 
gist enthalten. 

35 

7. Teilchenf ormige expandierbare Styrolpolymerisate nach An- 
spruch 5 Oder 6, dadurch gekennzeichnet, daS die organische 
Bromverbindung ausgewahlt ist aus bromierten aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder aromatischen Verbindungen , vorzugs- 

40 weise Hexabromcyclododecan, Pentabrommonochlorcyclohexan oder 

Pentabromphenylallylether . 

8. Teilchenf ormige expandierbare Styrolpolymerisate nach An- 
spruch 5, dadurch gekennzeichnet, daE der Flammschutzsyner- 

45 gist Dicumyl oder Dicumylperoxid ist. 



30 
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10 



13 

Teilchenformige expandierbare Styroipoiymerisate nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet , da£ sie als Treibmittel 3 
bis 10 G€W.-% eines Kohlenwasserstof f s mit 3 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen enthalten. 



Verfahren zur Hersteiiung der expand! erbar en Styroi- 
poiymerisate nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet , daE in 
einem Extruder Graphitpartikel und Treibmittel mit geschmol- 
zenem Polystyrol vermischt werden, und danach die Schmeize 
10 ausgepreEt, abgekiihlt und granuliert wird. 

11. Verfahren zur Hersteiiung der expand! erbar en styroi- 
poiymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi in 
einera Extruder Graphitpartikel mit geschmolzenem, treib- 

15 mittelhaltigem Polystyrol vermischt werden, und danach die 

Schmeize ausgepre£t, abgekiihlt und granuliert wird. 

12. Verfahren zur Hersteiiung der expandierbaren Styroi- 
poiymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi in 

20 einem Extruder Graphitpartikel mit geschmolzenem Polystyrol 

vermischt, die Schmeize danach ausgepreSt, abgekiihlt und gra- 
nuliert und das Granulat in waEriger Suspension mit Treibmit- 
tel nachimpragniert wird. 

25 13. Verfahren zur Hersteiiung von Polystyrolschaumstof f en, da- 
durch gekennzeichnet, da& Rufipartikel enthaltende expandier- 
bare Styroipoiymerisate nach Anspruch 1 auf eine Dichte von 
^ 35 g/1 aufgeschaumt werden. 

30 14. Polystyrolpartikelschaumstof fe einer Dichte von <^ 35 g/1, da- 
durch gekennzeichnet, daS sie in homogener Verteilung 0,0 5 
bis 25 Gew.-% Graphitpartikel enthalten, und daS ihre Warme- 
leitfahigkeit so weit erniedrigt ist, daE sie den Anforderun- 
gen der Warmeleitklasse 035 (nach DIN 18164), Teil 1, Tab. 4) 

35 geniigen. 

15. Polystyrolpartikelschaumstof fe mit einer Dichte von 

S 35 g/1, enthaltend - jeweils bezogen auf das Polymere - 

40 2 bis 2 5 Gew.-% Graphitpartikel, 

0,6 bis 5 Gew.-% einer organischen Bromverbindung mit 

einem Bromgehalt von 2: 70 Gew.-%, 
0,1 bis 1,0 Gew.-% einer C-C- oder 0-0-labilen Verbindung, 

45 dadurch gekennzeichnet, dafi sie selbstverloschend sind und 

den Brandtest B 2 (nach DIN 4102) erftillen, und dafi ihre WSr- 
meleitfahigkeit so weit erniedrigt ist, daB sie den Anforde- 
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rungen der Warmeleitklasse 03 5 (nach DIN 18 164, Teil 1, 
Tab. 4) genugen. 

16. Verwendung der Polystyrolpart ikelschaumstof f e nach den An- 

5 spruchen 14 und 15 zur Warmedammung von Gebauden und Gebaude- 

teilen . 

17. Verwendung der Polystyrolpart ikelschaumstof fe nach den An- 
spriichen 14 und 15 zur thermischen Isolierung von Maschinen 

10 und Haushaltsgeraten. 

18. Verwendung der Polystyrolpartikelschaumstof f e nach den An- 
spriichen 14 und 15 als Verpackungsmaterialien . 
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